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Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Herstellung von Formkorpern fur Lithiumionenbatterien 

® Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers, vorzugs- 
weise eines folienformtgen Formkorpers, das folgende 
Stufe umfaflt: 

I) Compoundieren und Schmelzextrudieren einer Mi- 
schung I, die ein Gemisch II umfaf^t, das enthalt: 

a) 1 bis 95 Gew.-% mindestens eines Pigments III mit einer 
PrimarpartikelgrolSe von 5 nm bis 20 um, das ausgewahlt 
wird aus der Gruppe bestehend aus einem elektroche- 
misch inerten Feststoff Ilia, einer beim Laden zur Abgabe 
von Lithiumionen beta hig ten Verbindung lllb und einer 
beim Laden zur Aufnahme von Lithiumionen befahigten 
Verbindung lllc, und einem Gemisch des Feststoffs Ilia mit 
der Verbindung lllb oder der Verbindung lllc, 

b) 5 bis 99 Gew.-% mindestens eines polymeren Binde- 
mittels IV, und 

c) 1 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Komponenten a) und b), mindestens eines Weichmachers 
V, 

| wobei der Gewichtsanteil des Gemischs II an der Mi- 
schung I 1 bis 100 Gew.-% betragt, und 
wobei Mischungen I umfassend Gemische II enthaltend 
als polymeres Bindemittel IV ein Copolymer aus Vinyli- 
denfluorid (VdF) und Hexafiuorpropylen (HFP) mit einem 
Gehalt an HFP von 8 bis 25 Gew.-% und als Weichmacher 
V eine Verbindung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe 
bestehend aus Di butyl ph thai at, Dimethylphthalat, Die- 
thylphthalat, Trisfbut xylethylphosphat, Propylencarbo- 
nat, Ethylencarbonat, Trimethyltrimellitat und Gemischen 
davon, ausgeschlossen sind. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ilerstellung von u. a. als Festelektrolyte, Separatoren und Elek- 
troden fur elektrochemische Zellen geeigneten Formkorpem, vorzugsweise von foHenfxirmigen Forrnkbrpern fiir elektro- 
5 chemische Zellen durch Schmelzextrusion; Festelektrolyte, Separatoren, Elektroden, Sensoren, elektrochrome Fenster, 
Displays, Kondensatoren und ionenleitende Folien an sich, die jeweils einen derartigen Formkorper umfassen; sowie 
elektrochemische Zellen mit solchen Festelektrolyten, Separatoren und/oder Elektroden. 

Elektrochemische, insbesondere wiederaufladbare Zellen sind allgemein bekannt, beispielsweise a us "Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Ed., Vol. A3, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1985, Seite 343-397. 
10 Unter diesen Zellen nehmen die Lithiumbatterien und die Lithiumionenbatterien insbesondere als Sekundarzellen auf- 
grund ihrcr hohcn spczifischcn Encrgicspcichcrdichtc cine besonderc Stcllung cin. 

Solche Zellen enthalten in der Kathode, wie u. a. in obigem Zitat aus "Unman" beschrieben, Lithiumionen und Man- 
gan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nickelionen enthaltende Mischoxide, wie sie im stochiometrisch einfachsten Fall als 
LiMn 2 04, L1C0O2, L1V2O5 oder LiNi02 beschrieben werden konnen. 
15 Mit Verbindungen, die Lithiumionen in ihr Gitter einbauen konnen, wie Graphit, reagieren diese Mischoxide reversi- 
bel unter Ausbau der Lithiumionen aus dem Kristallgitter, wobei in diesem die Metallionen wie Mangan-, Cobalt- oder 
Nickelionen oxidiert werden. Diese Reaktion laBt sich in einer elektrochemischen Zelle zur Stromspeicherung nutzen, 
indem man die Lithiumionen aufnehmende Verbindung, also das Anodenmaterial, und das lithiumhaltige Mischoxid, 
also das Kathodenmaterial, durch einen Elektrolyten trennt, durch welchen die Lithiumionen aus dem Mischoxid in das 
20 Anodenmaterial wandem (Ladevorgang). 

Die zur reversiblen Speicherung von Lithiumionen geeigneten Verbindungen werden dabei ublicherweise auf Ableit- 
elektroden mittels eines Bindemittels fixiert 

Bei der Aufladung der Zelle flieBen Elektronen durch eine auBere Spannungsquelle und Lithiumkationen durch den 
Elektrolyten zum Anodenmaterial. Bei der Nutzung der Zelle flieBen die Lithiumkationen durch den Elektrolyten, die 
25 Eiekkoiieuhingegerruu^^ 

Zur Vermeidung eines Kurzschlusses innerhalb der elektrochemischen Zelle befindet sich zwischen den beiden Elek- 
troden eine elektrisch isolierende, fur Lithiumkationen aber durchgangige Schicht, ein sogenannter Fes tele ktrolyt oder 
Separator. 

Festelektrolyte und Separatoren bestehen bekanntermaBen aus einem Tragermaterial, in das eine dissoziierbare, Lithi- 
30 umkationen enthaltende Verbindung zur Erhohung der Lithiumionenleitfahigkeit und ublicherweise weitere Zusatzstofife 
wie Losungsmittel inkorporiert werden. 

Unter einem Festelektrolyt versteht man dabei ein Material, das entweder losungsmittelfrei in den elektrochemischen 
Zellen eingesetzt werden kann, oder das im Falle der Verwendung eines Losungsmittel dieses weitgehend physikalisch 
gebunden enthalt. 

35 Zur Herstellung der Festelektrolyte oder Separatoren tragt man im allgemeinen eine Losung aus dem Tragermaterial, 
der Lithiumkationen enthaltenden Verbindung und gegebenenfalls weiterer Zusatzstofife auf einen Trager auf, wonach 
man das Losungsmittel abdampft. 

Als Tragermaterial schlagt z. B. die US 5 540 741 und die US 5 478 668 ein Copolymerisat aus Vinylidendifluorid 
und Hexafluorpropen vor. 

40 Fur die Herstellung dieser Batteriefolien gemaB der obigen Druckschriften werden Feststoflf, Weichmacher und Bin- 
demittel dispergiert (siehe Tabelle). 
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Diethylether 


Diethylether 


Diethylether 



60 Die Dispersion wird anschlieBend vergossen, und der Film wird getrocknet. AnschlieBend wird der Weichmacher mit 
Diethylether extrahiert. Das Bindemittel ist ein stadstisches Copolymer aus \^nylidenfluorid und Hexafluorpropen 
(8-25%). 

Das dort beschriebene Verfahren weist die folgenden Nachteile auf: 

65 1 . Verwendung von organischen Losungsmitteln 

2. Film mu6 getrocknet werden 

3. Extraktion des Weichmacher ist erforderlich 

4. Extraktionsmittel ist explosibel 
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5. Weichmacher wird nicht zu 100% aus der Folie extrahiert. 

Femer sind Festelektrolyte auf der Basis von Folyalkylenoxiden bekannt und z. B. in der EP-A 559 317, derEP-A 576 
686, der EP-A 537 930, der EP-A 585 072 und der US 5 279 910 beschrieben. Die don beschriebenen Polyeiher sind an 
den End- bzw. funktionellen Gruppen modifiziert, z. B. durch (Meth)acryloyl-Gruppen, und werden vor der Verwendung 5 
als Festelektroiyt durch Energiezufuhr (Warme, Licht) vernetzt. Ferner enthalten sie im allgemeinen ein Leitsalz, z. B. 
LiPFg, zur Verbesserung ihrcr Leitfahigkeit. Als Verfahren zur Herstcilung der dort beschriebenen Systeme werden her- 
koinmliche GieB-, Larninier- und PreBverfahren beschrieben. 

Die US 5 348 824 betrifft ein Verfahren zur Beschichtung einer positiven Elektxode einer Li-Batterie durch Schmelz- 
extrusion eines festen polymeren Elektrolyts, der ein Polymer, wie darin definiert, und ein Ii-Salz umfaBt Die EP-B 145 10 
481 bcschrcibt cbcnfalls cin Verfahren zur Herstcilung von fur clcktrochcmischc Zcllcn gccignctcn Formkorpcrn, wobci 
ein Gemisch aus einem Leitsalz, einem organischen Polymer und einem Weichmacher in der Schmelze vermengt werden 
und aus der Schmelze eine Folie, z. B. durch Extrudieren, hergestellt wird. Die so erhaltenen Folien weisen in der Regel 
eine unzureichende elektrochernische Belastbarkeit auf. 

All diesen Verfahren ist gemein, daB sie sehr aufwendig sind und/oder zu Formkorpern fiihren, die bzgl. der Druckfe- 15 
stigkeit und/oder der thermischen Stabilitat nicht zufriedenstellend sind. 

DemgemaB liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung derar- 
tiger Formkdrper bereitzustellen, so wie diese Formkorper an sich, die bedingt durch den HerstellungsprozeB eine beson- 
dere Mikrostruktur und verbesserte rnechanische Eigenschaften aufweisen, bereitzustellen. 

Bedingt duLrch insbesondere die Anwesenheil eines Pigments HI und der hier verwendeten speziellen Marfahrenspara- 20 
meter, wie nachfolgend definiert, werden Formkorper erhalten, die, bei der Verwendung als Festelektroiyt, Separator 
oder Elektrode, verglichen mit den bislang bekannten Systemen, eine verbesserte KurzschluBfestigkeit, eine erhohte 
Druckfestigkeit, insbesondere bei erhohten Temperaturen von oberhalb 120°C, sowie eine groBere Porositat aufweisen, 
und daruber hinaus in der Lage sind, die Bildung von Li-Dendriten nachhaltig zu unterdrucken. AuBerdem bedingt die 
Anwesenheit des Pigments eine - verbesseite -Zykienatabiiital -und-dnc-h5here S trombelastbarkeit einer eiektrochemi- 25 
schen Zelle. Bei der Verwendung der bevorzugt eingesetzten basischen Feststoffe lUa wird ferner die wahrend des Be- 
triebs einer elektrochemi schen Zelle gebildete Saure abgefangen bzw. neutralisiert. 

Die Erfindung betrifft demnach ein Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers, vorzugsweise eines folienfbrmigen 
Formkorpers, das folgende Stufe umfaBt: 

30 

I) Compoundieren und Schmelzextrudieren einer Mischung I, die ein Gemisch II umfaBt, das enthalt: 

a) 1 bis 95 Gew.-% mindestens eines Pigments III mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 um, das aus- 
gewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem elektrochemisch inerten FeststofTDIa, einer beim Laden zur 
Abgabe von lithiumionen befahigte Verbindung Elb und einer beim Laden zur Aufhahme von Lithiumionen 
befahigten Verbindung Hie, und einem Gemisch des Feststoffs Ela mit der Verbindung Elb oder der Verbin- 35 
dung mc, 

b) 5 bis 99 Gew.-% mindestens eines polymeren Bindemittels IV, und 

c) 1 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) und b), mindestens eines Weichma- 
chers V, 

wobei der Gewichtsanteil des Gemischs II an der Mischung 1 1 bis 100 Gew.-% betragt, und 40 
wobei Mischungen I umfassend Gemische II enthaltend als polymeres Bindemittel IV ein Copolymer aus Vinyli- 
denfluorid (VdF) und Hexa-fluorpropylen (HFP) mit einem Gehalt an HFP von 8 bis 25 Gew.-% und als Weichma- 
cher V eine Verbindung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Dibutylphthalat, Dimethylphthalat, 
Dicthylphthalat, TYis(butoxycthyl)-phosphat, Propylcncarbonat, Ethylcncarbonat, Trimcthyitrimcllitat und Gcmi- 
schen davon, ausgeschlossen sind. 45 

Ferner betrifft sie ein Verfahren, wie oben definiert, wobei das Pigment m ein elektrochemisch inerter FeststofF Dla 
ist, der ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem anorganischen FeststofF, vorzugsweise einem anorgani- 
schen basischen Feststoff, ausgewalilt aus der Gruppe bestehend aus Oxiden, Mischoxiden, Carbonaten, Silicaten, Sul- 
faten, Phosphaten, Amiden, Imiden, Nitriden und Carbiden der Elemente der I., II., HE. oder IV. 50 

Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Periodensy stems; einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyamiden, Polyirniden; einer 
Feststoffdispersion enthaltend ein derartiges Polymer; und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, wobei ein Form- 
korper erhalten wird, der als Festelektroiyt und/oder Separator verwendet werden kann. 

Beispielhaft zu nennen sind insbesondere: Oxide, wie z. B. Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid oder TH- 55 
tandioxid, Mischoxide, beispielsweise der Elemente Silicium, Calcium, Aluminium, Magnesium, Titan; Silicate, wie 
z. B. Leiter-, KeUen-, Schicht- und Geriistsilicale; Sulfate, wie z. B. Alkali- und Erdalkalimetallsulfate; Carbonate, bei- 
spielsweise Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie z. B. Calcium-, Magnesium oder Bariumcarbonat oder Lithium*, 
Kalium oder Natriumcarbonat; Phosphate, beispielsweise Apatite; Amide; Imide; Nitride; (Carbide; Polymere, wie z. B. 
Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyamide, Polyimide, oder andere 60 
Thermoplasten, Duromeren oder Mikrogele, Feststoffdispersionen, insbesondere solche, die die oben genannten Poly- 
mere enthalten, sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Feststoffe. 

Besonders geeignet sind dabei basische Feststoffe. Unter basischen Feststoffen sollen dabei solche verstanden werden, 
deren Gemisch mit einem flussigen, Wasser enthaltenden Verdiinnungsmittel, das selber einen pH-Wert von hochstens 7 
aufweist, einen hoheren pH-Wert als dieses Verdiinnungsmittel aufweist. 65 

Die Feststoffe sollten vorteilhaft in der als Elektrolyt verwendeten Russigkeit weitestgehend unloslich sowie in dem 
Batteriemedium elektrochemisch inert sein, 

Femer betrifft sie ein Verfahren, wobei das Pigment III eine beim Laden zur Abgabe von Lithiumionen befahigte \fer- 
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bindung mb ist, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus LiCoC^, LiNiQ*, Li x Mn02 (0 < x < 1), Li x Mn 2 0 4 (0 
< x < 2), Li K Mo02 (0 < x < 2), Li x Mn0 3 (0 < x < 1), Li x MnC>2 (0 < x < 2), Li x Mn 2 0 4 (0 < x < 2), Li x V 2 0 4 (0 < x < 
2.5), Ii x V 2 0 3 (0 < x < 3.5), Li x V<32 (0 < x < 1), Li x WC>2 (0 < x < 1), Li x W03 (0 < x < 1), L^TiOz (0 < x < 1), Li x . 
Ti 2 0 4 (0 < x < 2), LixRuC^ (0 < x < 1), LUF^Oj (0 < x < 2), Ii x Fe 3 0 4 (0 < x < 2), Ii x Cr 2 03 (0 < x < 3), Ii x Cr 3 0 4 (0 
5 < x < 3.8), Ii x V 3 S 5 (0 < x < 1.8), Li x Ta 2 S 2 (0 < x < 1), Li x FeS (0 < x < 1), Li x FeS 2 (0 < x < 1), Li x NbS 2 (0 < x < 
2.4), li x MoS 2 (0 < x <, 3), Li x TiS 2 (0<xS 2), Ii x ZrS 2 (0 < x ^ 2), Li x NbSe 2 (0 < x ^ 3), Li x VSe 2 (0 < x <, 1), Li x . 
NiPS 2 (0 < x < 1.5), Li x FePS 2 (0 < x < 1.5), einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem Gernisch der \fer- 
bindung IHb mit dem Feststoff IHa, und die Mischung I zusatzlich 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch II, Leit- 
ruB enthalt, wobei ein Formkorper erhalten wird, der insbesondere als Kathode verwendet werden kann. 

10 Dariiber hinaus betrifFt sie ein Verf ahren, wobei das Pigment m eine beim Laden zur Aufhahme von Lithiumionen be- 
fahigtc Vcrbindung Hie ist, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestchend aus lithium, cincr Lithium cnthaltcndcn Mc- 
tallegierung, micronisiertem Kohlenstoffrufi, natUrlichem und synthetischem Graphit, synthetisch graphitiertem Kohle- 
staub, einer Kohlefaser, Titanoxid, Zinkoxid, Zinnoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Titancarbonat, Molybdancarbo- 
nat, Zinkcarbonat, einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der "Verbindung EQc mit dem Feststoff 

15 Ilia, und die Mischung I zusatzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch II, LeitruB enthalt, wobei ein Formkor- 
per erhalten wird, der insbesondere als Anode verwendet werden kann. 

Besonders geeignet sind Pigmente EH, die eine PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 fim, vorzugsweise 0,01 bis 10 um 
und insbesondere 0,1 his 5 um aufweisen, wobei die angegebenen PartikelgroBen durch Klektronenmikroskopie ermittelt 
werden. Der Schmelzpunkt der Pigmente liegt vorzugsweise iiber der ftir die elektrochemische Zelle lib lichen Betriebs- 

20 temperatur, wobei sich Schmelzpunkle von iiber 120°C, insbesondere von iiber 150°C als besonders giinslig erwiesen ha- 
ben. 

Dabei konnen die Pigmente bzgl. ihrer auBeren Form symmetrisch sein, d. h. ein (jroBenverhaltnis Hone : Brei- 
te : Lange (Aspektverhaltnis) von ungefahr 1 aufweisen und als Kugeln, Granalien, annahernd runde Gebilde, aber auch 
in Form von beliebigen Polyedern, wie z. B. als Quader, Tetraeder, Hexaeder, Octaeder oder als Bipyramide vorliegen, 

25 G>der-verzerTt-Gder-asynimetrisch-Eein r d.-h. ein-Gro^ von ungleich 

1 aufweisen und z. B. als Nadeln, asymmetrische Tetraeder, asymmetrische Bipyramiden, asymmetrische Hexa- oder 
Octaeder, Plattchen, Scheiben oder als faserformige Gebilde vorliegen. Sofern die Feststoffe als asymmetrische Teilchen 
vorliegen, bezieht sich die oben angegebene Obergrenze fur die PrimarpartikelgroBe auf die jeweils kleinste Achse. 
Bei der Herstellung der als Kathode oder Anode verwendbaren Formkorper wird der LeitruB, sofern vorhanden, vor- 

30 zugsweise in Form eines Master-Batch zu dem Gemisch II gegeben. Bei dem Master-Batch handelt es sich um eine Zu- 
sammensetzung, die zu 20 bis 50 Gew.-% LeitruB, 5 bis 30 Gew.-% polymeres Bindemittel IV und 30 bis 75 Gew.-% 
Weichmacher IV enthalt. Dabei wird die Menge und Zusamrnensetzung des Master-Batches so gewahlt, daB, bezogen 
auf das Gemisch II die Menge des insgesamt zugegebenen Leitsalzes 20 Gew.-% nicht ubersteigt Vbrzugsweise wird das 
Master-Batch durch Compoundieren und Schmelzextrudieren der oben genannten Komponenten hergestellt. 

35 Die Gemische II sollen erfindungsgemaB zu 1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 90 Gew.-% und insbesondere 30 
bis 70 Gew.-% aus einem Pigment ID und zu 5 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 75 Gew.-% und insbesondere 30 bis 
70 Gew.-% aus einem polymeren Bindemittel IV bestehen, wobei das polymere Bindemittel vorteilhaft ein mittleres Mo- 
lekulargewicht (2^hlenmittel) von 5000 bis 100 000 000, vorzugsweise 50 000 bis 8 000 000, aufweisen sollte. 

Folgende weitere Einsatzstoffe werden bei der Herstellung des Formkorpers, bzw. in der verwendeten Mischung I 

40 bzw. dem Gemisch II verwendet: 

Als polymere Bindemittel IV werden thermoplastische und ionenleitende Polymere eingesetzt. Insbesondere zu nennen 
sind: 

1) Homo-, Block- oder Copolymcrc IVa (Polymere IVa) crhaltlich durch Polymerisation von 
45 bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer IVa eines Kondensationsprodukts VI aus 

a) mindestens einer Verbindung VII, die in der Lage ist mit einer Carbonsaure oder einer Sulfonsaure 
oder einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und 
P) mindestens 1 Mol pro Mol der Verbindung VII einer Carbonsaure oder Sulfonsaure VHI, die minde- 
stens eine radikalisch poly merisierb are funktionelle Gruppe aufweist, oder eines Derivats davon oder ei- 
50 nes Gemischs aus zwei oder mehr davon 

und 

b2) 0 bis 95 Gew,-% bezogen auf das Polymer IVa einer weiteren Verbindung IX mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 
Vorzugsweise ist das Polymer IVa erhaldich durch 
55 bl) 5 bis 1 00 Gew.-% bezogen auf das Polymer TVa eines Kondensationsprodukts VT aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol VII, welcher in der Hauptkette Kohlenstoff- und Sauerstofifatome ent- 
halt, 
und 

P) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohols VH einer a,p-ungesattigten Garbonsaure VHI, 
60 und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer IVa einer weiteren Verbindung IX mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 
Als Verbindung VH, die in der Lage ist mit einer Carbonsaure oder einer Sulfonsaure VDI oder einem Derivat oder 
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, sind prinzipiell alle Verbindung verwendbar, die dieses Kri- 
65 terium erfullen. 

Vorzugsweise wird die Verbindung VII ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einem ein- oder mehrwertigen Al- 
kohol, der in der Hauptkette ausschlieBlich Kohlenstoffatome aufweist; einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, der 
in der Hauptkette neben mindestens zwei Kohlenstoffatomen mindestens ein Atom aufweist, das ausgewahlt wird 
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aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoff, Phosphor und Sticks toff; einer Silicium enthaltenden Verbindung; einem 
mindestens eine primare Aminogruppe aufweisenden Amin; einem mindestens eine sekundare Aminogruppe auf- 
weisenden Amin; einem Aminoalkohol; einem ein- oder mehrwertigen Thiol; einer Verbindung mit mindestens ei- 
ner Thiol- und mindestens einer Hydroxylgruppe; und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 
Unter diesen sind wiederum Verbindungen VII bevorzugt, die zwei oder mehr funktionelle Gruppen aufweisen, die 5 
mit der Carbonsaure oder Sulfonsaure reagieren konnen. 

Bei der Verwendung von Verbindungen VH, die als funktionelle Gruppe Aminogruppen enthalten, ist es bevorzugt, 
solche mit sekundaren Aminogruppen zu verwenden, so daB nach der KondensationAfemetzung entweder tiber- 
haupt keine oder nur geringe Mengen an freien NH-Gmppen in der Mischung la vorhanden sind. 

Im einzelnen sind als bevorzugte Verbindungen zu nennen: 10 
cin- oder mchrwertige Alkoholc, die in der Hauptkcttc ausschlicfilich Kohlcnstoffatomc aufweisen, mit 1 bis 20, 
vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere 2 bis 10 alkoholischen OH-Gruppen, insbesondere zwei-, drei- und vier- 
wertige Alkohole, vorzugsweise mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethylenglycol, Propan-1,2- oder -1,3- 
diol, Bu tan- 1,2- oder -1,3-diol, Buten-1,4- oder Butin-l,4-diol, Hexan-l,6-diol, Neopentyiglycol, Dodecan-1,2- 
diol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, Hydrochinon, Novolak, Bisphenol A, wobei 15 
jedoch auch, wie aus obiger Definition hervorgeht, einwertige Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol, n-, 
sek.- oder tert.-Butanol, usw. eingesetzt werden konnen; femer konnen auch Polyhydroxyolefine, bevorzugt solche 
mit zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie z. B. a,<0-Dihydroxybutadien, verwendet. werden; 
Polyesterpolyole, wie sie z. B. aus UUmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 19, S. 62 65 be- 
kannt sind und beispiels weise durch Umselzung zwei werliger Alkohole mil mehrwertigen, bevorzugt zwei werligen 20 
Polycarbonsauren erhalten werden; 

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens zwei Kohlenstoffatomen mindestens ein 
Sauerstoffatom enthalten, vorzugsweise Polyetheralkohole, wie z. B. Polymerisationsprodukte von Alkylenepoxi- 
den, beispiels weise Isobutylenoxid, Propylenoxid, Ethylenoxid, 1,2-Epoxybutan, 1,2-Epoxypentan, 1,2-Epoxyhe- 
xan, Tetrahydrcfuran, Styrcicxid, wobei auch an den Endgmppen modifizierte BoLyetheralkohoJe. wie z. B. mit 25 
NH2-Endgruppen modifizierte Polyetheralkohole verwendet werden konnen; diese Alkohole besitzen vorzugsweise 
ein Molekulargewicht (Zahlenrnittel) von 100 bis 5000, weiter bevorzugt 200 bis 1000, und insbesondere 300 bis 
800; derartige Verbindungen sind an sich bekannt und beispielsweise unter den Marken Pluriol® oder Pluronic® 
(Firma BASF Aktiengesellschaft) kommerziell verfugbar, 

Alkohole, wie oben definiert, in denen ein Teil oder alle Kohlenstoffatome durch Silicium ersetzt sind, wobei hier 30 
insbesondere Polysiloxane oder Alkylenoxid/Siloxan-Copolymere oder Gemische aus Polyetheralkoholen und Po- 
lysiloxanen, wie sie beispielsweise in derEP-B 581 296 und der EP-A 525 728 beschrieben sind, verwendet werden 
konnen, wobei bzgl. des Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfalls das oben Gesagte gilt; 
Alkohole, wie oben definiert, insbesondere Polyetheralkohole, bei denen ein Teil oder alle Sauerstoffatome durch 
Schwefelatome ersetzt sind, wobei bzgl. des Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfalls das oben Gesagte gilt; 35 
ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens zwei Kohlenstoffatomen mindestens ein 
Phosphoratom oder mindestens ein Stickstoffatom enthalten, wie z. B. Diemanolamin, Triethanolamin; Lactone, 
die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-(CH2) 2 -COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist, 
wie z. B. e-Caprolacton, p-Propiolacton, y-Butyrolacton oder Methyl-e-caprolac ton; 

eine Silicium enthaltende Verbindung, wie z. B. Di- oder Trichlorsilan, Phenyltrichlorsilan, Diphenyldichlorsilan, 40 
Dimethylvinylchlorsilan; Silanole, wie z. B. Trimethylsilanol; 

ein mindestens eine primare und/oder sekundare Aminogruppe aufweisendes Amin, wie z. B. Butylamin, 2-Ethyl- 
hexylamin, Ethylendiamin, Hexamethyiendiamin, Diethylentriamin, Tbtraethylenpentamin, Pentaethyienhexamin, 
Anilin, Phcnylcndiamin; 

Polyetherdiamine, wie z. B. 4,7-Dioxydecan-l,10-diamin, 4,ll-Dioxytetradecan-l,14-diamin; 45 
ein ein- oder mehrwertiges Thiol, wie z. B. aliphatische Thiole, wie z. B. Methanthiol, Ethanthiol, Cyclohexanthiol, 
Dodecanthiol; aromatische Thiole, wie z. B. Thiophenoi, 4-Chlorthiophenol, 2-Mercaptoanilin; 
eine Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer Hydroxylgruppe, wie z. B, 4-Hydroxythiophe- 
nol sowie Monothioderivate der oben definierten mehrwertigen Alkohole; 

Aminoalkohole, wie z. B. Ethanolamin, N-Methyl-ethanolamin, N-Ethylethanolamin, N-Butyl-emanolamin, 2- 50 
Amino- 1 -propanol, 2- Amino- 1 -pheny lethanol; 

Mono- oder Polyaminopolyole mit mehr als zwei aliphatisch gebundenen Hydroxy lgruppen, wie z. B. Tris(hydro- 
xymethyl)-methylamin, Glucamin, N^-Bis-(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin, sowie deren Gemische. 
Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Verbindungen VII eingesetzt werden. 
Die oben erwahnten Verbindungen VTT werden erfindungsgemaB mit einer Carbonsaure oder Sulfonsaure VTTT, die 55 
mindestens eine radikalisch polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweist, oder einem Derivat davon oder einem 
Gemisch aus zwei oder ,mehr davon kondensiert, wobei mindestens eine, vorzugsweise alle der freien zur Konden- 
sation befahigten Gruppen innerhalb der Verbindungen VQ mit der Verbindung VUI kondensiert werden. 
Als (Carbonsaure oder Sulfonsaure VEI konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung prinzipiell alle Carbon- und 
Sulfonsauren, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweisen, sowie deren Deri- 60 
vate eingesetzt werden. Dabei umfaBt der hier verwendete Begriff "Derivate" sowohl Verbindungen, die sich von ei- 
ner Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die an der Saurefunktion modifiziert ist, wie z. B. Ester, Saurehalogenide 
oder Saureanhydride, als auch Verbindungen, die sich von einer Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die am Kohlen- 
stoffgeriist der Carbon- oder Sulfonsaure modifiziert ist, wie z. B. Halogencarbon- oder -sulfonsauren. 
Als Verbindung VUI sind dabei insbesondere zu nennen: 65 
a,P-ungesattigte Carbonsauren oder beta-gamma-ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate. 
Besonders geeignete a,3-ungesattigte Carbonsauren sind dabei solche der Formel 
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c=c 

R COOH 

in der R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff oder Q- bis C4-Alkylreste darstellen, wobei unter diesen wiederura Acrylsaure 
und Methacrylsaure bevorzugt sind; weiterhin gut einsetzbar sind Zimtsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itacon- 
saure, oder p-Vinylbenzoesaure, sowie Derivate davon, wie z. B. Anhydride, wie z. B. Maleinsaure- oder Itaconsau- 
reanhydrid; 

Halogcnidc, insbcsondcrc Chloride, wic z. B. Acryl- oder Mcthacrylsaurcchlorid; 

Ester, wie z. B. (Cyclo)alkyl(meth)acryiate mit bis zu 20 C-Atomen im Alky Ires t, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl- 
, Butyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, Stearyl-, Lauryl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluormethyl-, Hexafluorpropyl-, Tetra- 
fluorpropyl(meth)acrylat, Polypropylenglycolmono-(meth)acrylate, Polyethylenmono(meth)acrylate, 

Poly (meth) aery late von mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. Glycerindi(meth)acrylat, TYimethylolpropan- 
di(meth)acrylat, Pentaerythrit-di- oder -tri(meth)acrylat, Diethylenglycolbis(mono-(2-acryloxy)ethyl)carbonat, 
Poly (meth) acrylate von Alkoholen, die selbst wiederum eine radikalisch polymerisierbare Gruppe aufweisen, wie 
z. B. Ester aus (Meth)acrylsaure und Vinyl- und/oder Allylalkohol; 

Vinylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z. B. Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbuta- 
nat, Vinylhexanoat, VinyloctanoaL, Vinyldecanoat, VinylsLearal, Vinylpaliiiitat, Vinylcrotonat, Divinyladipat, Divi- 
nylsebacat, 2-Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyltrifluoracetat; 

Allylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z. B. Allylacetat, AUylpropionat, Allylbuta- 
nat, Allylhexanoat, Allyloctanoat, AUyldecanoat, Allylstearat, Allylpalmitat, Allylcrotonat, Allylsalicylat, Allyllac- 
tat, Diallyloxalat, Allylstearat, AUylsuccinat, Diallylglutarat, Diallyladipat, Diallylpimelat, Diallylcinnamat, Dial- 
iy imaleat^-DiaiiylphthalaU -DiaLLyJ.isopIi.thaJ at,. Trj a I JyJ benzol- 1 .3 .5- tricarboxy iat. Allylfiuoracetat Allylperfluorbu- 
tyrat, Allylperfluoroctanoat; beta-gamma-ungesattigte Carbonsauren und deren Derivate, wie z. B. Vinylessigsaure, 
2-Methylvinylessigsaure, Isobutyl-3-butenoat, AUyl-3-butenoat, Allyl-2-hydroxy-3-butenoat, Diketen; 
Sulfonsauren, wie z. B. Vinylsulfonsaure, AUyl- und Methallylsulfonsaure, sowie deren Ester und Halogenide, 
Benzolsulfonsaurevinylester, 4-Vinylbenzolsulfonsaureamid. 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Carbon- und/oder Sulfonsauren eingesetzt 
werden; 

Das Polymer IVa kann durch Umsetzung von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das 
Polymer IVa eines Kondensationsprodukts VI und 0 bis 95 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf 
das Polymer IVa einer Verbindung IX, erhalten werden. 

2) Homo-, Block- oder Copolymere IVb (Poly mere IVb), erhaltlich durch Polymerisation von 

bl) 5 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Polymer IVb einer zur radikalischen Polymerisation befahigten unge- 
sattigten Verbindung X, die verschieden von der obigen Carbonsaure oder der Sulfonsaure VHI oder einem 
Derivat davon ist, oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 
und 

b2) 25 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Polymer IVb einer weiteren Verbindung DC mit einem mittleren Mo- 
lekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette, als 
polymeres Bindemittel verwendet 

Als zur Herstellung des Polymers IVb verwendbare zur radikalischen Polymerisation befahigte Verbindung X sind 

im cinzclncn folgcndc zu nennen: 

Olefinische KohlenwasserstofTe, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butylen, Isobuten, Hexen oder h6here Homologen 
und Vinylcyclohexan; (Meth)acrylnitril; 

halogenhaltige olefinische Verbindungen, wie z. B. Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, ^nylchlorid, 
Hexafluorpropen, IVifluorpropen, 1,2-Dichiorethylen, 1,2-Difluorethyien und Tbtrafluorethylen; Vinylalkohol, Vi- 
nylacetat, N-Vinylpyrrolidon, N-VinyUmidazol, Vinylformamid; 

Phosphomitridchloride, wie z. B. Phosphordichloridnitrid, Hexachlor(triphosphazen), sowie deren durch Alkoxy-, 
Phenoxy-, Amino- und Fluoralkoxy-Gruppen teilweise oder vollstandig substituierte Derivate, d. h. Verbindungen, 
die zu Polyphosphazenen polymerisiert werden konnen; aromatische, olefinische Verbindungen, wie z. B. Styrol, a- 
Methylstyrol; Vinylether, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, 
Dodecyl-, 2-Ethylhexyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, 'Irifluormethyl-, Hexafluorpropyl- Tetrafluorpropylvinylether. 
Rs konnen seJbstverstandlich auch Gemische der obigen Verbindungen X eingesetzt werden, wobei dann Copoly- 
mere entstehen, die je nach Herstellungsart die Monomeren statistisch verteilt enthalten, oder Blockcopolymere er- 
geben. 

Diese Verbindungen X wie auch die Kondensationsprodukte VI werden nach herkommlicher, dem Fachmann wohl 
bekannter Art polymerisiert, vorzugsweise radikalisch polymerisiert wobei beziiglich der erhaltenen Molekularge- 
wichte das hierin nachstehend beziiglich der Verbindung IX Gesagte gilt. 

Als Verbindung DC kommen in erster Line Verbindungen mit einem mittleren Molelculargewicht (Zahlenmittel) von 
mindestens 5.000, vorzugsweise 5000 bis 20 000 000, insbesondere 100 000 bis 6 000 000, in Betracht, die in der 
Lage sind, Lithiumkationen zu solvatisieren und als Bindemittel zu fungieren. Geeignete Verbindungen DC sind bei- 
spielsweise Polyether und Copolymere, die mindestens 30 Gew.-% der folgenden Struktureinheit, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Verbindung DC, aufweist: 
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R V 

L Ja 

wobei R l , R 2 , R 3 und R 4 Arylgruppen, Alkylgruppen, vorzugsweise Metbylgruppen, oder Wasserstoff darstellen, 
gleich oder unterschiedlich sein und Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Silicium enthalten kon- 10 
ncn. 

Solche Verbindungen sind bei spiels weise in: M. B. Armand et al., Fast Ion Transport in Solids, Elsevier, New York, 
1979, S. 131-136, oder in FR-A 7832976 beschrieben. 

Die Verbindung IX kann auch aus Gemischen solcher Verbindungen bestehen. 

Das Polymer IVb kann durch Umsetzung von 5 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das 15 
Polymer IVb einer Verbindung X und 25 bis 95 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer 
IVb einer Verbindung IX, erhalten werden; 

3) Polycarbonate, wie z. B. Polyethylencarbonat, Polypropylencarbonat, Polyhutadiencarhonat, Polyvinylidencar- 
bonat. 

4) Homo-, Block- und Copolymere, hergestellt aus 20 

a) olefinischen Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butylen, Isobuten, Propen, Hexen oder ho- 
here Homologen, Butadien, Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen, Vinyicyclohexan; 

b) aromatische KohlenwasserstofFe wie z. B. Styrol und Methylstyrol; 

c) Acrylsaure oder Methacrylsaureester, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, 
Octyi-, Beeyi-, Bodecyl-, 2-Ethyihcxyi, Cycichexyi-, Benzyl-, Irifluororrierhyl-, .Bexafluoropropyl-. Tetra- 25 
fluoropropylacrylat bzw. -methacrylat; 

d) Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Methylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Vinylacetat; 

e) Vinylether, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dode- 
cyl-, 2-Ethylhexyl, Cyclohexyl, Benzyl-, Trifluoromethyl-, Hexafluoropropyl-, Tetrafluoropropylvinylether; 

f) halogenhaltigen olefinischen Verbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenfluorid, Vinyliden- 30 
chlorid, Hexafluoropropen, Trifluoropropen, 1,2-Dichloroethen, 1,2-Difluoroethen, Tetrafluoroethen. 

5) Polyurethane, beispielsweise erhaltlich durch Umsetzung von 

a) organischen Diisocyanaten mit 6 bis 30 C-Atomen wie z. B. aliphatische nichtcyclische Diisocyanate, wie 
z. B. 1,5-Hexamethylendiisocyanat und 1,6-Hexamethylendiisocyanat, aliphatische cyclische Diisocyanate, 
wie z. B. 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und Isophorondiisocyanat oder aro- 35 
matische Diisocyanate, wie z. B. Toiuylen-2,4-diisocyanat, Toiuylen-2,6-diisocyanat, m-Tetramethylxyioldii- 
socyanat, p-Tetramethylxyloldiisocyanat, 1,5-Tetrahydronaphthylendiisocyanat und 4,4'-Diphenylenmethan- 
diisocyanat oder Gemische solcher Verbindungen, rnit 

b) mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. Polyesterole, Polyetherole und Diole. 

Die Polyesterole sind zweckmaBigerweise iiberwiegend lineare Polymere mit endstandigen OH-Gruppen, be- 40 
vorzugt solche mit zwei oder drei, insbesondere zwei OH-Endgruppen. Die Saurezahl der Polyesterole ist klei- 
ner als 10 und vorzugsweise kleiner als 3. Die Polyesterole lassen sich in einfacher Weise durch Veresterung 
von aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 15 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, 
mit Glycolcn, bcvorzugt Glycolcn mit 2 bis 25 C-Atomcn oder durch Polymerisation von Lactoncn mit 3 bis 
20 C-Atomen herstellen. Als Dicarbonsauren lassen sich beispielsweise Glutarsaure, Pimelinsaure, Korksaure, 45 
Sebacinsaure, Dodecansaure und vorzugsweise Adipinsaure und Bernsteinsaure einsetzen. Geeignete aroma- 
tische Dicarbonsauren sind Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure oder Gemische aus diesen Dicarbon- 
sauren mit anderen Dicarbonsauren, z. B. Diphensaure, Sebacinsaure, Bernsteinsaure und Adipinsaure. Die 
Dicarbonsauren k6nnen einzeln oder als Gemische verwendet werden. Zur Herstellung der Polyesterole kann 
es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Saurederivate, wie Carbon- 50 
saureanhydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fiir geeignete Glycole sind Diethylengly- 
col, 1,5-Pentandiol, 1,10-Decandiol und 2,2,4-1Vimethylpentandiol-l,5. Vorzugsweise verwendet werden 1,2- 
Ethandiol, 1,3-Propandiol, 2-Methyl-l,3-propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Dimethylpropandiol- 

1.3, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 1,4-Diethanolcyclohexan und ethoxylierte oder propoxylierte Produkte des 
2,2-Bis-(4-hydroxypheny1en)-propan (Bisphenol A). Je nach den gewiinschten Eigenschaften der Polyure- 55 
thane konnen die Polyole alleine oder als Gemisch in verse hiedenen Mengenverhaltnissen verwendet werden. 
Als Lactone fur die Herstellung der Polyesterole eignen sich z. B. a,a-Dimelhyl-p-propiolacton, y-Butyrolac- 

ton und vorzugsweise e-Caprolacton. 

Die Polyetherole sind im wesentlichen lineare, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Substanzen, die Et- 
herbindungen enthalten. Geeignete Polyetherole konnen leicht durch Polymerisation von cyclischen Ethern, 60 
wie Ibtrahydrofuran, oder durch Umsetzung von einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen 
im Alkylenrest mit einem Startermolekiil, das zwei aktive Wasserstoffatome im Alkylenrest gebunden enthalt, 
hergestellt werden. Als Alkylenoxide seien beispielsweise Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin, 
1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid genannt. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder 
als Mischung verwendet werden. Als Starterrnolekul kommen beispielsweise Wasser, Glycole wie Ethylengly- 65 
col, Propylenglycol, 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol, Amine wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin und 

4.4 , -Diamino-diphenylmethan und Aminoalkohole wie Ethanolamin in Betracht. Geeignete Polyesterole und 
Polyetherole sowie deren Herstellung sind beispielsweise in EP-B 416 386, geeignete Polycarbonatdiole, vor- 
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zugsweise solche auf 1,6-Hexandiol-Basis, sowie deren Herstellung beispielsweise in US-A 4 131 731 be- 
schrieben. 

In Mengen bis zu 30 Gew.-% bezogen auf Gesamtmassc der Alkohole konnen vorteilhaft aliphatische Diole 
mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexan- 
diol, 1,5-Pentandiol, 1,10-Decandiol, 2-Methyl-l,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-Methyl-2-bu- 
tyl-l,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-l,4-butandiol, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalinsaureneopentyl- 
giycolester, Diethylenglycol, Triethylenglycol und Methyldiethanolamin oder aromatisch aliphatische oder 
aromatisch-cycloaliphatische Diole mit 8 bis 30 C-Atomen, wobei als aromatische Strukturen heterocyclische 
Ringsysteme oder vorzugsweise isocyclische Ringsysteme wie Naphthalin- oder insbesondere Benzolderivate 
wie Bisphenol A, zweifach symmetrisch ethoxyliertes Bisphenol A, zweifach symmetxisch propoxyliertes Bis- 
phcnol A, hohcr cthoxylicrtc oder propoxylicrtc Bisphenol A-Dcrivatc oder Bisphenol F-Dcrivatc sowie Mi- 
scbungen solcher Verbindungen in Betracht kommen, sowie Mischungen solcher Verbindungen. 
In Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole, konnen vorteilhaft aliphatische Triole 
mit 3 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen, wie Trimethylolpropan oder Glycerin, das Reaktionsprodukt 
solcher Verbindungen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid sowie Mischungen solcher Verbindungen in 
Betracht kommen. 

Die mehrwertigen Alkohole konnen funktionelle Gruppen, beispielsweise neutrale Gruppen wie Siloxangrup- 
pen, basische Gruppen wie insbesondere tertiare Aminogruppen oder saure Gruppen oder deren Salze oder 
Gruppen, die leicht in saure Gruppen ubergehen, tragen, die iiber einen mehrwertigen Alkohol eingefuhrt wer- 
den. Vorzugsweise kann man Diolkomponenten, die solche Gruppen Iragen, wie N-Methyldiethanolamin, 
N^-Bis(hytoxyemyl)armnomethylphosphonsaurediethylester oder N,N-Bis(hydroxyemyl)-2-aminoessig- 
saure-(3-sulfopropyl)-ester oder Dicarbonsauren, die solche Gruppen tragen und fur die Herstellung von Po- 
lyesterolen verwendet werden konnen, wie 5-Sulfoisophthalsaure, verwenden. 

Saure Gruppen sind besonders die Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure-, Sulfonsaure-, Carboxyl-, 
oder~Attmioniumgruppe . 

Gruppen, die leicht in saure Gruppen ubergehen, sind beispielsweise die Estergruppe oder Salze, vorzugsweise 
der Alkalimetalle wie Lithium, Natrium oder Kalium. 

6) Die oben beschriebenen Polyesterole an sich, wobei dabei zu beachten ist, daB man Molekulargewichte im Be- 
reich von 10 000 bis 2 000 000, vorzugsweise 50 000 bis 1 000 000 erhalt. 

7) Polyamine, Polysiloxane und Polyphosphazene, insbesondere solche, wie sich bei der Beschreibung des Poly- 
mers IVb bereits diskutiert wurden. 

8) Polyetherole, wie sie z. B. bei der obigen Diskussion des Polymers IVa als Verbindung DC oder bei der Diskus- 
sion der Polyurethane beschrieben wurden. 

Als Weichmacher V konnen aprotische Losungsmittel, vorzugsweise solche, die Li-Ionen solvatisieren, wie z. B. Di- 
methylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Ethylencarbonat, Propylen- 
carbonat; Oligoalkylenoxide, wie z. B. Dibutylether, Di-tert.-butylether, Dipentylether, Dihexylether, Diheptylether, 
Dioctylether, Dinonylether, Didecylether, Didodecylether, Ethylenglycoldimethylether, Ethylenglycoldiethylether, 1- 
tert.-Butoxy-2-methoxyethan, l-tert.-Butoxy-2-ethoxyethan, 1^-Dimethoxypropan, 2-Methoxyethylether, 2-Ethoxy- 
ethylether, Diethylenglycoldibutylether, Dimemylenglycol-tert.-butylmemylether, Triethylenglycoldimethylether, Tetra- 
ethylengiycoldimethylether, y-Butyrolacton, Dimethylformamid; Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel CnH2 n +2 
mit 7 < n < 50; organische Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphate und Phosphonate, wie z. B. Trimethylp- 
hosphat, Triethylphosphat, Tripropylphosphat, Tributylphosphat, Iriisobutylphosphat, Tripentylphosphat, Irihexylp- 
hosphat, Trioctylphosphat, Tris(2-cthylhcxyl)phospbat, Tridccylphosphat, Dicthyl-n-butylphosphat, Tris(butoxy- 
ethyl)phosphat, 1Vis(2-methoxyethyl)phosphat, Tris(tetrahyd^furyl)phosphat, 1ris(lH,lH,5Hoctafluorpentyl)phos- 
phat, Tris(lH,lH-trifluorethyl)phosphat, Tris(2-(diethylarnino)ethyl)phosphat, Diethylethylphosphonat, Dipropylpro- 
pylphosphonat, Dibutylbutyiphosphonat, Dihexylhexylphosphonat, Dioctyloctylphosphonat, Ethyldimethylphosphono- 
acetat, Methyldiethylphosphonoacetat, Iriethylphosphonoacetat, Dimethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Diethyl(2-oxopro- 
pyl)phosphonat, Dipropyl(2-oxopropyl)phosphonat, Emyldiemoxyphosphinylformiat, Trimethylphosphonoacetat, Trie- 
thylphosphonoacetat, Tripropylphosphonoacetat, TVibutylphosphonoacetat; organische Schwefelverbindungen, wie z. B. 
Sulfate, Sulfonate, Sulfoxide, Sulfone und Sulfite, wie z. B. Dimethylsulfit, Diethylsulfit, Glycolsulfit, Dimethylsulfon, 
Diethylsulfon, Diethylpropylsulfon, Dibutylsulfon, Tfetramethylensulfon, Methylsulfolan, Dimethylsulfoxid, Diethyl- 
sulfoxid, Dipropylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Teu^memylensutfoxid,Emylmethansulfonat, l,4-Butandiolbis(methansul- 
fonat), Diethylsulfat, Dipropylsulfat, Dibutylsulfat, Dihexylsulfat, Dioctylsulfat, SOzCbV; 
Nitrile, wie z. B. Acrylnitril; 
Dispergatoren, insbesondere mit Tensidstruktur, 
sowie deren Geinische 
verwendet werden. 

Die Menge des Weichrnachers, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pigments III und des polymeren Bindemittels IV 
betragt 1 bis 200Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-<%>. 

Als Leitsalze konnen die allgemein bekannten und beispielsweise in der EP-A 96 629 beschriebenen Leitsalze ver- 
wendet werden. Dabei eignen sich insbesondere Verbindungen wie z. B. IiPFg, LiAsFg, LiSbFg, LiC104, LiN(CF3S02)2, 
L1BF4 oder LiCFsSQs sowie Mischungen solcher Verbindungen. Diese Leitsalze werden in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.- 
%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das erfindungsgemaBe Gemisch, eingesetzt. 

Gegebenenfalls konnen Dispergierharze zugesetzt werden, um die Dispergierung der Pigmente zu verbessern, wie be- 
schrieben im Patent EP 940197. 

Als Tragermaterial fur die erfindungsgemaB hergestellten Formkorper kommen die ubiicherweise fur Elektroden ver- 
wendeten Materialien, vorzugsweise Metalle wie Aluminium und Kupfer, in Betracht. Ebenso konnen temporare Zwi- 
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schentrager, wie Folien, insbesondere Polyesterfolien, wie Polyemylenterephthalatfolien, verwendet werden. SolcheFo- 
lien konnen vorteilhaft mit einer Irennschicht vorzugsweise aus Polysiloxanen versehen sein. 

Femer konnen die erfindungsgemaB verwendeten Mischungen nach oder wahrend der Schmelzextrusion, vorzugs- 
weise nach derselben, in an sich bekannter Weise vemetzt werden. 

Dies geschieht beispielsweise durch Bestrahlung mit ionischer oder ionisierender Strahlung, Elektronenstrahl, vor- 5 
zugsweise mit einer Beschleunigungsspannung zwischen 20 und 2000 kV und einer Strahlendosis zwischen 5 und 50 
Mrad, UV- oder sichtbarem Licht, wobei in ublicher Weise vorteilhaft ein Initiator wie Benzildimethylketal oder 1,3,5- 
Trimethylbenzoyl-triphenylphosphinoxid in Mengen von insbesondere hochstens 1 Gew.-% bezogen auf das polyrnere 
Bindemittel zugegeben werden und die Vemetzung innerhalb von im allgemeinen 0,5 bis 15 Minuten vorteilhaft unter 
Inertgas wie Stickstoff oder Argon durchgefuhrt werden kann, durch thermische radikalische Polymerisation, vorzugs- 10 
wcisc bci Tcmpcraturcn von iibcr 60°C, wobci man vorteilhaft cincn Initiator wic Azo-bis-isobutyronitril in Mcngcn von 
im allgemeinen hSchstens 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf das polyrnere Bindemittel zugeben 
kann, durch elektrochemisch induzierte Polymerisation oder durch ionische Polymerisation erfolgen, beispielsweise 
durch saurekatalysierte kationische Polymerisation, wobei als Katalysator in erster Linie Sauren, vorzugsweise Lewis- 
sauren wie BF 3 , oder insbesondere LiBF 4 oder LiPFs in Betracht kommen. Lithiumionen enthaltende Katalysatoren wie 15 
LiBF4 oder LiPFg konnen dabei vorteilhaft im Festelektrolyt oder Separator als Leitsalz verbleiben. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung einen Formkorper, vorzugsweise einen folienfbrmigen Formkorper, er- 
haltlich durch ein Verfahren, das folgende Stufe umfaBt: 

I) Compoundieren und Schmelzextrudieren einer Mischung I, die ein Geinisch II umfaBt, das enthalt: 20 

a) 1 bis 95 Gew.-% rnindestens eines Pigments III mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 um, das aus- 
gewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem elektrochemisch inerten Fests toffs Hla, einer beim Laden 
zur Abgabe von Lithiumionen Verbindung Hlb und einer beim Laden zur Aufaahme von Lithiumionen befa- 
higten Verbindung HIc, und einem Gemisch des Feststoffs IHa mit der Verbindung mb oder der Verbindung 
Hie 25 

b) 5 bis 99 Gew.-% rnindestens eines polymeren Bindernittels IV, und 

c) 1 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) und b), rnindestens eines Weichma- 
chers V, 

wobei Mischungen I umfassend Gemische II enthaltend als polymeres Bindemittel IV ein Copolymer aus Vinyli- 
denfluorid (VdF) und Hexafluorpropylen (HFP) mit einem Gehalt an HFP von 8 bis 25 Gew.-%, und als Weichma- 30 
cher V eine Verbindung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Dibutylphthalat, Dimethylphthalat, 
Diethylphthalat, 1Yis(butoxyethyl)-phosphat, Propylencarbonat, Ethyiencarbonat, Trimethyltrimellitat und Gemi- 
schen davon, ausgeschlossen sind. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung einen Verbundkorper, vorzugsweise in Form einer Folie, weiter bevorzugt in 35 
Form einer Folie mit einer Gesamtdicke von 15 bis 1500 pm, insbesondere mit einer Gesamtdicke von 50 bis 500 Jim, er- 
haltlich durch ein Verfahren, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Herstellen rnindestens einer ersten Schicht durch Compoundieren und Schmelzextrudieren einer wie oben defi- 
nierten Mischung I, die ein Gemisch II umfaBt, das einen Feststoff IHb, oder einen Feststoff Die, wie jeweils oben 40 
definiert, enthalt; 

(U) Herstellen rnindestens einer zweiten Schicht durch Compoundieren und Schmelzextrudieren einer wie oben de- 
finierten Mischung I, die ein Gemisch II umfaBt, das einen Feststoff IEEa, wie hierin definiert, enthalt und frei ist von 
cincm Feststoff IHb oder cincm Feststoff Die, und 

(HE) anschliefiendes Zusammenbringen der rnindestens einen ersten Schicht mit der rnindestens einen zweiten 45 
Schicht durch ein herkommliches Beschichtungs verfahren. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Verbundkorpers, das die fol- 
genden Stufen umfaBt: 

50 

(I) Herstellen rnindestens einer ersten Schicht durch Compoundieren und Schmelzextrudieren einer wie oben defi- 
nierten Mischung I, die ein Gemisch II umfaBt, das einen Feststoff Mb, oder einen Feststoff EEc, wie jeweils oben 
definiert, enthalt; 

(II) Herstellen rnindestens einer zweiten Schicht durch Compoundieren und Schmelzextrudieren einer wie oben de- 
finierten Mischung T, die ein Gemisch IT umfaRt, das einen Feststoff TTTa, wie hierin definiert, enthalt und frei ist. von 55 
einem Feststoff mb oder einem Feststoff IEIc, und 

(HI) anschliefiendes Zusauuuenbringen der rnindestens einen ersten Schicht mit der rnindestens einen zweiten 
Schicht durch ein herkommliches Beschichtungsverfahren. 

Vorzugsweise wird die rnindestens eine zweite Schicht auf einem temporaren Trager hergestellt. Dabei konnen erfin- 60 
dungsgemaB ublicherweise verwendete temporare Trager, wie z. B. eine Trennfolie aus einem Polymer oder einem vor- 
zugsweise beschichteten Papier, wie z. B. eine silikonisierte Polyesterfolie eingesetzt werden. Die Herstellung dieser 
zweiten Schicht ist jedoch auch auf einem permanenten Trager, wie z. B. einer Ableiterelektrode oder aber auch ganz 
ohne Trager moglich. Dabei kann diese Schicht entweder zusammen mit dem Trager extrudiert werden oder direkt auf 
diesen extrudiert werden. 65 

Das Zusammenbringen bzw. die Herstellung der oben definierten Schichten erfolgt durch drucklose Verfahren zur Be- 
schichtung bzw. Herstellung von Folien, wie z. B. GieBen oderRakeln, sowie durch Verarbeitungsverfahren unter Druck, 
wie z. B. Extrudieren, Co-Ex trudieren, Larninieren, Kaschieren, Kalandrieren oder Pressen. Gegebenenfalls kann die so 
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hergestellte Verbundfolie durch Strahlung, elektrochemisch oder thermisch vernetzt bzw. gehartet werden. 

Wie sich aus obigem ergibt, ist es somit ohne weiteres moglich einen Verbundkorper mit den Bestandteilen Trennfo- 
lie/Separator (zweite Schicht)/ Elektrode (erste Schicht) bereitzustellen. 

Femer ist es moglich durch doppelseitige Beschichning einen Verbundkorper mit den Bestandteilen Anode/Separator/ 
5 Kathode zur Verfugung zu stellen. 

Die Befullung derartiger Verbundkorper mit einern Elektrolyt und Leitsalz kann sowohl vor dem Zusammenbringen 
als auch vorzugsweise nach dem Zusammenbringen der Schichten, ggf . nach dem Kontaktieren mit geeigneten Ableiter- 
elektroden, z. B. einer Metallfolie, und sogar nach dem Einbringen der Schichten in ein Batteriegehause erfolgen, wobei 
die spezielle mikroporose Struktur der Schichten bei Verwendung der erfindungsgemaBen Mischung, insbesondere be- 
10 dingt durch die Anwesenheit des oben definierten Feststoffs im Separator und ggf. in den Elektroden, das Aufsaugen des 
Elcktrolytcn und des Lcitsalzcs und die Vcrdrangung der Luft in den Porcn crmoglicht. Das Bcfullcn kann bci Tcmpcra- 
turen von 0°C bis ungefahr 100°C in Abhangigkeit vom verwendeten Elektrolyt durchgeflihrt werden. 

Die Formkorper werden durch Compoundieren und Schmelzextrudieren, vorzugsweise bei ungefahr 50 bis ungefahr 
250°C, hergestellt. 

15 Als Vorrichtungen zur Extrusion werden dabei vorzugsweise ein Plastifizier-Einschneckenextruder, wie z. B. ein Ber- 
storfF-Einwellen-Mischextruder, ein Frenkel-Mischer, ein Plastifikator oder ein Buss-Ko-Kneter, ein Zweischneckenex- 
truder vom gleichlaufenden oder vom gegenlaufenden TVp, wie z. B. ein Extruder mit COLOMBO-Schnecken, ein Ex- 
truder mit dichtkammenden ZSK-Schnecken, ein Extruder mit Holo-Flite-Doppelschnecken, eine T^eistritz-Knetpumpe, 
ein Extruder mit Pasquetti-Doppelschnecke, ein Extruder mit Cotruder-Schnecken, ein Extruder vom Kestermann-iyp, 

20 ein Extruder mit MapreVDoppelschnecken, eine GETECHA-Kneislrangpresse, ein Anger-Tandem-Extruder, ein Zim- 
mermann-Jansen-Extruder, ein Zweiwellen-Durchlaufkneter, wie z. B. ein DSM-Zweiwellenmischer, ein Eck-Mixtru- 
der t ein F(M-Kneter oder ein list-Allphasen (Jerat oder ein kontinuierlicher Mehrwellenextruder, wie z. B. ein Vier- 
schnecken-Extruder oder ein Planetwalzen-Extruder, oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon verwendet. 
Als besonders bevorzugte Vorrichtungen sind Ein- und Zwei-Schneckenmaschinen, wie z. B. einwellige Mischextru- 

z$ der'(^eiferiiiauseivKrau^^ 

(Werner und Pfleiderer, Berstorff, APV), Mehrschneckenextruder, Buss Ko-Kneter oder gegenlaufende, nicht kammende 
Kneter (Farrel, JSW) geeignet. 

Schnecken und Zylinder der kontinuierlich betriebenen Extrusionsanlage ZSK 30 sind modular aufgebaut. Zur ausrei- 
chenden Plastifizierung, Dispergierung und Homogenisierung der Einzelkomponenten besteht das Verfahrensteil aus 

30 maximal 15 Zylinderzonen, entsprechend 45 Einheiten Lange pro Durchmesser. Jede Zone ist separat mit einer elektri- 
schen Heizung ausgeriistet. Die Gehause werden mit Druckluft oder Wasser gekiihlt 

Die Schnecke besteht aus mehreren Forder-, Plastifizier- und Mischzonen. Eine spezielle Konfiguration unterschiedli- 
cher Knet- und Mischelemente ist zur schonenden, homogenen Dispergierung der FeststofFe, explizit der anorganischen 
Pigmente, im polymeren Bindemittel notwendig. 

35 Soli der erfindungsgemaBe Formkorper als Festelektrolyt in einer elektrochemischen Zelle eingesetzt werden, so soil- 
ten eine dissoziierbare, Lithiumkationen enthaltende Verbindung, ein sogenanntes Leitsalz wie oben definiert, und wei- 
tere Zusatzstoffe, wie insbesondere organische Ldsungsmittel, ein sogenannter Elektrolyt, inkorporiert werden. 

Diese Stoffe konnen teilweise oder vollstandig bei der Herstellung der Schicht der Suspension beigemischt oder nach 
der Herstellung der Schicht in die Schicht eingebracht werden. 

40 Als organische Elektrolyte kommen die vorstehend unter "Weichmacher V" diskutierten Verbindungen in Frage, wo- 
bei vorzugsweise die ublichen organischen Elektrolyte, bevorzugt Ester wie Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dime- 
thylcarbonat und Diethylcarbonat oder Gemische sole her Verbindungen eingesetzt werden. 

Fur elektrochemische Zellen geeignete erfindungsgemaBe Festelektrolyte, Separatoren und/oder Elektroden sollten 
vortcilhaft cine Dickc von 5 bis 500 urn, vorzugsweise 10 bis 500 um, wcitcr bevorzugt 10 bis 200 um und insbesondere 

45 20 bis 100 um aufweisen. 

Wie sich aus dem obigem ergibt, betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung eines erfindungsgemaBen 
Formkorpers oder Verbundkorpers, oder eines Fonnkorpers bzw. Verbundkorpers, hergestellt mittels eines erfindungsge- 
maBen Verfahrens zur Herstellung eines Festelektrolyten, eines Separators, einer Elektrode, in einem Sensor, einern elek- 
trochromen Fenster, einem Display, einem Kondensator oder einer ionenleitenden Folie. 

50 Femer betrifft die Erfindung einen Separator, einen Festelektrolyten, eine Elektrode, einen Sensor, ein elektrochromes 
Fenster, ein Display, einen Kondensator oder eine ionenleitende Folie umfassend einen erfindungsgemaBen oder erfin- 
dungsgemaB hergestellten Form- oder Verbundkorper, sowie eine elektrochemische Zelle, umfassend einen Separator, 
Festelektrolyt oder eine Elektrode, wie oben definiert, oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon. 

Diese elektrochemische Zelle kann insbesondere als Autobatterie, Geratebatterie oder Rachbatterie verwendet wer- 

55 den. 

BEISPIELE 

Zur Veranschaulichung der prinzipiellen Abiaufe innerhalb des erfindungsgemaBen Verfahrens sind dieser Anmel- 
60 dung drei Figuren beigefugt. 

Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung der Herstellung einer Kathodenfolie mittels eines Extruders und eines Ex- 
truders mit Seitenextruder; 

Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung einer Co-Extrusion einer erfmdungsgemaB verwendeten Mischung zusam- 
men mit einer PET-Folie; 

65 Fig* 3 zeigt eine schematische Darstellung der Herstellung einer Kathoden-(LiMn2C>4) bzw. Anodenfolie (MCMB). 
Zunachst sollen die Prinzipien des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens, wie sie in Fig. 1 schematisch darge- 
stellt sind, beispielhafl an einem gleichsinnig drehenden, m^htkammenden Zweischneckenkneter ZSK 30 der Fa. Wemer 
und Pfleiderer beschrieben werden. 
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Der gleichsinnig drehende und dichtkammende und damit selbstreinigende Extruder besteht aus mehreren (bis zu 15) 
variablen montierbaren Einzelzonen, die iiber Heizkreislaufe temperiert werdea konnen. 
Zugabe der Komponenten: 

a) Die Polymere wuiden mit dem Pigment und einem Teil des Weichmachers in einem Fiuidmischer homogen ver- 5 
teilt. Die Zugabe erfolgte iiber eine Dosierwaage. Gegebenenfalls wurde der Extruder mit Stickstoff inertisiert. 

b) Der Weichmacher wurde gegebenenfalls iiber eine Dosierpumpe in der Aufschmelzzone des Extruders zudo- 
siert. 

c) Der LeitruB wurde iiber einen Seitenextruder in der Aufschmelzphase zudosiert. Der Seitenextruder war ein Ein- 
oder Zweiwellenextruder. Gegebenenfalls wurde eine homogene Schmelze aus Polymer, Weichmacher und LeitruB io 
und gegebenenfalls Dispcrgicrharz in dem Seitenextruder hcrgcstcllt und in den Hauptcxtrudcr scitlich zugefahrcn. 

Die Folie wurde iiber eine Rachdiise ausgetragen und kalandriert. Gegebenenfalls wurde die Folie zwischen zwei Fo- 
lien (z. B. Polyethylenterephthalat) coextrudiert (Fig. 2). Die Dicke der Batteriefolien lag zwischen 10-1000 um. 

Als Vorteile des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens sind zu nennen: 15 

1. Losungsmittel entfallt 

2. TVocknung der Batteriefolien entfallt 

3. Extraktion und Extraktionslosungsmittel entfallen 

4. Folie kann ohne weiLere Vorbehandlung in die BalLerie eingebaul werden 20 

5. Homogenere Verteilung der Pigmente 

6. Bessere mechanische Stabilitat der Filme (als iiber GieBtechnologie hergestellte Folie. 



Beispiei! 25 
Herstellung einer Kathodenfolie 

4.910 gLiMn 2 0 4 

1 . 3 1 0 g Poly viny lidenfluorid-co-hexafl uoropropen Kynar® 280 1 (Elf Atochem) 30 
1.030 g LeitruB Super® P (MMM Carbon) 
2.740 g Iributylphosphat (TBP) 

Aufbau des Extruders 

35 

Gleichsinnig drehender Zweiwellenhauptextruder ZSK30 rnit 10 Yariablen heizbaren Ileizzonen. In der vierten Zone 
war ein gleichsinnig drehender Zweiwellenseitenextruder ZSK30 mit 6 variablen heizbaren Heizzonen angebaut. 

Herstellung 

40 

180 g/h eines Gemischs aus 100 Teilen Kynar® 2801 und 5 Teilen Propylencarbonat und 442 g/h LeitruB Super® P 
wurden in die erste Zone des Seitenextruder ZSK30 zudosiert. Weiterhin wurden 1075 g/h Propylencarbonat in die Auf- 
schmelzzone (Zone 2) des Seitenextruders zugepurnpt. Diese Schmelze wurde in die Aufschmelzzone (Zone 4) des 
Hauptcxtrudcr zugefahrcn. AuBcrdcm wurden 2600 g cincr Mischung aus 15,1 Teilen Kynar® 2801, 81,1 Teilen 
LiMn2C>4 und 3,8 Teilen Propylencarbonat in die erste Zone des Hauptextruders zudosiert. Die Innentemperatur in den 45 
beiden Extrudern betrug 150°C. t)ber eine beheizbare Breitschlitzdiise (150°C) mit einer Spaltbreite von 5 mm wurde 
die Schmelze ausgetragen und zwischen zwei PET-Folien coextrudiert und anschlieBend kalandriert. 

Die erhaltene Folie besaB folgende Hgenschaften: 

Oberflachenwiderstand: 140 Ohm 50 
Foliendicke: 100-500 um 

Beispiei 2 

Herstellung einer Anodenfolie 55 

Zusamiiiensetzung: 

5600 g MCMB (Osaka Gas) 

1500 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropen Kynar® 2801 (Elf Atochem) 

400 g LeitruB Super® P (MMM Carbon) 60 
2500 g Iributylphosphat 

Aufbau des Extruders: s. Beispiei 1 

Herstellung 65 

180 g/h einer Mischung aus 100 Teilen Kynar® 2801 und 5 Teilen Propylencarbonat und 150 g/h LeitruB Super® P P 
wurden in die erste Zone des Seitenextruder ZSK30 zudosiert. Weiterhin wurden 841 g/h Propylencarbonat in die Auf- 
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schmelzzone (Zone 2) des Seitenextmders zugepumpt. Diese Schinelze wurde in die Aufschmelzzone (Zone 4) des 
Hauptextruder zugefahren. 

AuBerdem wurden 2600 g/h eines Gemischs aus 15,1 Teilen Kynar® 2801, 80,8 Teilen MCMB und 3,4 Teilen Propy- 
lencarbonat in die erste Zone des Hauptextruders zudosiert. Die Innentemperatur in den beiden Extrudern betrug 150°C. 
5 tfber eine beheizbare Breitschlitzdiise (150°C) mit einer Spaltbreite von 5 mm wurde die Schmelze ausgetragen und 
zwischen zwei PET-Folien coextrudiert und anschliefiend kalandriert. 

Die erhaltene Folie besaB folgende Eigenschaften: 

Oberflachenwiderstand: 80 Ohm 
10 Foliendicke: 50-300 ^m. 

Die Herstellung der obigen Kathoden-/bzw. Anodenfolie ist in Fig. 3 schematisch dargestellt. 

Beispiel 3 

15 

Herstellung einer Separatorfolie 

3000 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafiuoropropen (Kynai® 2801, 
Elf Atochem) 
20 2000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
5000 g Tributylphosphat 

Herstellung 

25 450G-g/h-ciner-Mischung-aus 30 Teilen Kynar® 1 2801,-20-Teiien.Aerosil®^812.und.50 Teilen Tributylphosphat wer- 
den in einen gleichsinnig drehenden Zweiwellenextruder ZSK40 mit 10 variablen heizbaren Heizzonen zudosiert. Die 
Innentemperatur irn Extruder betragt 150°C. t)ber eine beheizbare Breitschlitzdiise mit einer Spaltbreite von 1 mm wird 
die Schmelze ausgetragen und zwischen zwei PET-Folien co-extrudiert und anschliefiend kalandriert. 
Foliendicke: 20 bis 100 um 

30 

Beispiel 4 

3000 g Polymethacrylat (Luryl® PMMA G88, BASF) 
2000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
35 5000 g Tributylphosphat 

Herstellung wie Beispiel 3 
Beispiel 5 

40 

3000 g Polyacrylnitril (Dralon® T, Bayer) 
2000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
5000 g Tributylphosphat 

45 Herstellung wie Beispiel 3 

Beispiel 6 

3000 g Polyethylen (Lupolen®, BASF) 
50 2000 g Aerosil® R 8 12 (Degussa) 
5000 g Tributylphosphat 

Herstellung wie Beispiel 3 

55 Beispiel 7 

3000 g Polypropylen (Novolen®, BASF) 
2000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
5000 g Tributylphosphat 

60 

Herstellung wie Beispiel 3 
Beispiel 8 

65 3000 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropen (Kynar® 2801, Elf Atochem) 
2000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
5000 g Dibutylcarbonat 
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Herstellung wie Beispiel 3 
Beispiel 9 

3000 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropen (Kynar® 2801, Elf Atochem) 5 
1500gAerosil R 812 (Degussa) 

1000 g Wollastonit (Tremin® 8000 EST, Quarzwerke, Frechen) 
5000 g TYibutylphosphat 

Herstellung wie Beispiel 3 io 
Beispiel 10 

2000 g Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropen (Kynar® 2801, Elf Atochem) 

1000 g Polyethylenoxid (Polyox®, Union Carbid) 15 
2000 g Aerosil® R 812 (Degussa) 
5000 g Dibutylcarbonat 

Herstellung wie Beispiel 3 

20 

Beispiel 11 

Aus der Kathodenfolie gemaB Beispiel 1, der Anodenfolie gemaB Beispiel 2 und der Separatorfolie gemaB Beispiel 3 
wurde ein Verbundkorper mit folgendem Aufbau durch Laminieren bei einer Temperatur von 140°C hergestellt: 
Kamodenfone/Tvietatigitte^^ 25 
Separatorfolie 

Anodenfolie/Metallgitterfolie (Kupfer)/Kathodenfolie. 

Der Verbundkorper wurde eine halbe Stunde in eine 1 rnolare Losung von LiPFe in Dimethylcarbonat/Ethylencarbonat 
eingetaucht und anschlieBend in ein Hachbatteriegehause eingebracht. Der Verbundkorper wies eine gute Quellresistenz 
auf. 30 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Formkorpers, vorzugsweise eines folienfbrmigen Formkorpers, das folgende 
Stufe umfaBt: 35 

I) Cornpoundieren und Schmelzextrudieren einer Mischung I, die ein Cemisch II umfaBt, das enthalt: 

a) 1 bis 95 Gew.-% mindestens eines Pigments HI mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 fim, das 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem elektrochemisch inerten Feststoff Dla, einer beim 
Laden zur Abgabe von Lithiumionen befahigte Verbindung HEb und einer beim Laden zur Aufnahme von 
Lithiumionen befahigten Verbindung Hie, und einem Gemisch des Feststoffs Ilia mit der Verbindung HEb 40 
oder der Verbindung Hie, 

b) 5 bis 99 Gew.-% mindestens eines polymeren Bindemittels IV, und 

c) 1 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) und b), mindestens eines 
Wcichmachcrs V, 

wobei der Gewichtsanteil des Gemischs II an der Mischung 1 1 bis 100 Gew.-% betrSgt, und 45 
wobei Mischungen I umfassend Gemische II enthaltend als polymeres Bindemittel IV ein Copolymer aus Vi- 
nylidenfluorid (VdF) und Hexafluorpropylen (HFP) mit einem Gehalt an HFP von 8 bis 25 Gew.-% und als 
Weichmacher V eine Verbindung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Dibutylphthalat, Dime- 
thylphthalat, Diethylphthalat, Tris(butoxyethyl)phosphat, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Irimethyltri- 
melhtat und Gemischen davon, ausgeschlossen sind. 50 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Pigment m ein Feststoff Dla ist, der ausgewahlt wird aus der Gruppe be- 
stehend aus einem anorganischen Feststoff, vorzugsweise einem anorganischen basischen Feststoff, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Oxiden, Mischoxiden, Silicaten, Sulfaten, Carbonaten, Phosphaten, Nitriden, Amiden, 
Imiden und Carbiden der Elemente der I., II., III. oder IV. Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Periodensy- 
stems; einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetra- 55 
fluorethylen, Polyvinylidenfluorid; Poly amiden; Polyimiden; und einer Feststoffdispersion enthaltend ein derartiges 
Polymer, und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Pigment HI eine beim Laden zur Abgabe von Lithiumionen befa- 
higte Verbindung nib ist, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus LiCoQa, LiNiCh, Li x Mn0 2 (0 < x < 

1) , Li x Mn 2 0 4 (0 < x < 2), Li x Mo(>2 (0 < x < 2), Li x Mn0 3 (0 < x < 1), Li x Mn0 2 (0 < x < 2), Li x Mn 2 0 4 (0 < x < 60 

2) , Li x V 2 0 4 (0 < x < 2.5), Li x V 2 C>3 (0 < x < 3.5), LUVO2 (0 < x < 1), Li x W(>2 (0 < x < 1), Li x W(>, (0 < x < 1), 
Li x Ti0 2 (0 < x < 1), Li x Ti 2 0 4 (0 < x < 2), L^RuC^ (0 < x < 1), lA^Oi (0 < x < 2), Ii x Fe 3 0 4 (0 < x < 2), 
Li x Cr 2 0 3 (0 < x < 3), Li x Cr 3 0 4 (0 < x < 3.8), Li x V 3 S 5 (0 < x < 1.8), Li x Ta 2 S 2 (0 < x < 1), Li x FeS (0 < x < 1), 
Li x FeS 2 (0< x < 1), Li x NbS 2 (0 < x < 2.4), Li x MoS 2 (0 < x < 3), Li x HS 2 (0 < x < 2), Li x ZrS 2 (0 < x < 2), 
Li x NbSe2 (0 < x < 3), Li x VSe 2 (0 < x < 1), Li x NiPS 2 (0 < x < 1.5), Li x FePS 2 (0 < x < 1.5), einem Gemisch aus 65 
zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der Verbindung IHb mit dem Feststoff ECa; und die Mischung I zusatz- 
lich 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch n, LeitruB enthalt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Pigment III eine beim Laden zur Aufnahme von Lithiumionen be- 
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fahigte Verbindung EIc ist, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium, einer Lithium enthaltenden 
Metallegierung, micronisiertem KohlenstoEfruB, natiirlichem und synthetischem Graphit, synthetisch graphitiertem 
Kohlestaub, einer Kohlefaser, Utanoxid, Zinkoxid, Zinnoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Titancarbonat, Molyb- 
dancarbonat, Zinkcarbonat, einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der Verbindung Hie mit 
5 dem Feststoff IHa; und die Mischung I zusatzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch II, LeitruB enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Mischung I wahrend oder nach der Schmelzextrusion 
vernetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Gemisch in einer Vorrichtung, die ausgewahlt 
wird aus der Gruppe bestehend aus einem Plastiflzier-Einschneckenextruder, einem Zweischneckenextruder vom 

to gleichlaufenden Typ, einem Zweischneckenextruder vom gegenlaufenden Typ, einem Zweiwellen-Durchlaufkneter 

und cincm kontinuicrlichcn Mchrwcllcncxtrudcr und cincr Kombination aus zwci oder mchr davon schmclzcxtru- 
diert wird 

7. Verfahren zur Herstellung eines Verbundkorper, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Herstellen mindestens einer ersten Schicht durch Compoundieren und Schmelzextrudieren einer wie in 
15 Anspruch 1 definierten Mischung I, die ein Gemisch II umfaBt, das einen Feststofif Hlb, oder einen Feststoff 

Mc, wie in Anspruch 3 bzw. 4 definiert, enthalt; 

(EE) Herstellen mindestens einer zweiten Schicht durch Compoundieren und Schmelzextrudieren einer wie in 
Anspruch 1 definierten Mischung T, die ein Gemisch TI umfaBt, das einen Feststoff TTTa, wie in Anspruch 2 de- 
finiert, enthalt und frei ist von einem Feststoff IHb oder einem Feststoff Die, und 
20 (HI) anschlieBendes Zusamiiienbringen der mindestens einen ersten Schicht mit der mindestens einen zweiten 

Schicht durch ein herkommliches Beschichtungsverfahren. 

8. Forrnkorper, vorzugsweise folienformiger Formkorper, erhaltlich durch ein Verfahren, das folgende Stufe um- 
faBt: 

I) Compoundieren und Schmelzextrudieren einer Mischung I, die ein Gemisch II umfaBt, das enthalt: 
is a) i~bis-95 Gew.-% mindestens cm^ 20,um. das 

ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem elektrochemisch inerten Feststoffs da, einer beim 
Laden zur Abgabe von Lithiurnionen Verbindung IEb und einer beim Laden zur Aufhahme von Lithiu- 
mionen befahigten Verbindung IHc, und einem Gemisch des Feststoffs IHa mit der Verbindung Ulb oder 
der Verbindung Hie 

30 b) 5 bis 99 Gew.-% mindestens eines polymeren Bindemittels IV, und 

c) 1 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) und b), mindestens eines 
Weichmachers V, 

wobei der Gewichtsanteil des Gemischs II an der Mischung I 1 bis 100 Gew.-% betragt, und 
wobei Mischungen I umfassend Gemische EE enthaltend als polymeres Bindemittel IV ein Copolymer aus Vi- 
35 nylidenfluorid (VdF) und Hexafluorpropylen (HFP) rnit einem Gehalt an HFP von 8 bis 25 Gew.-%, und als 

Weichmacher V eine Verbindung, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Dibutylphthalat, Dime- 
thylphthalat, Diethylphthalat, 1ris(butoxyethyl)phosphat, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Trimethyltri- 
mellitat und Gemischen davon, ausgeschlossen sind. 

9. Verbundkorper, erhaltlich durch ein Verfahren das die folgenden Stufen umfaBt: 

40 (I) Herstellen mindestens einer ersten Schicht durch Compoundieren und Schmelzextrudieren einer wie in 

Anspruch 1 definierten Mischung I, die ein Gemisch II umfaBt, das einen Feststofif mb, oder einen Feststoff 
IHc, wie in Anspruch 3 bzw. 4 definiert, enthalt; 

(II) Herstellen mindestens einer zweiten Schicht durch Compoundieren und Schmelzextrudieren einer wie in 
Anspruch 1 definierten Mischung I, die cin Gemisch II umfaBt, das cincn Feststofif ma, wic in Anspruch 2 dc- 

45 finiert, enthalt und frei ist von einem Feststoff Ulb oder einem Feststofif EUc, und 

(HI) anschlieBendes Zusarnrnenbringen der mindestens einen ersten Schicht mit der mindestens einen zweiten 
Schicht durch ein herkommliches Beschichtungsverfahren. 

10. Verwendung eines Formkorpers gemaB Anspruch 8 oder eines Formkorpers, hergestellt mittels eines Verfah- 
rens gemUB einem der Anspriiche 1 bis 6 oder eines Verbundkorpers gemaB Anspruch 9 oder eines Verbundkorpers 

50 hergestellt mittels eines Verfahrens gemaB Anspruch 7 zur Herstellung eines Festelektrolyten, eines Separators, ei- 

ner Elektrode, in einem Sensor, einem elektrochromen Fenster, einem Display, einem Kondensator oder einer io- 
nenleitenden Folie. 

11. Separator, Festelektrolyt, Elektrode, Sensor, elektrochromes Fenster, Display, Kondensator oder ionenleitende 
Folie umfassend einen Formkorper gemaB Anspruch 7 oder einen Formkorper, hergestellt mittels eines Verfahrens 

55 gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 oder einen Verbundkorper gemaB Anspruch 9 oder einen Verbundkorper her- 

gestellt mittels eines Verfahrens gemaB Anspruch 8. 

12. ElekLrocheinische Zelle, umfassend einen Separator, Festelektrolyt oder eine Elektrode gemaB Anspruch 11 
oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon. 

13. Verwendung der elektrochemischen Zelle gemaB Anspruch 12 als Autobatterie, Geratebatterie oder Rachbat- 
60 terie. 
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1. Extruder 2 - Extruder mit Seitenextruder 




Pig. 1 : Schematische Darstellung der Herstellung einer Kathodenfolie 
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Herstellung von Schichten < 100 




Fig, 2: Schematische Darstellung einer Coextrusion 
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Fig. 3: Schematische Darstellung der oben beschriebenen 
Katboden- bzw. Anodenfollen-Extrusion 
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